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Urea-modifioituja isosyanaatteja

Tdmd keksintd koskee urea-modifioituja orgaanisia
isosyanaatteja ja erityisesti substituoitujen ureoiden
dispersioita orgaanisissa polyisosyanaateissa.

On jo tunnettua, ettd orgaaniset isosyanaatit rea-
goivat amiinien kanssa muodostaen substituoituja ureoita,
jotka, yleensd, ovat isosyanaattiin liukenemattomia kiin-
teitd aineita. Reaktiota on kdytetty orgaanisissa poly-
isosyanaateissa olevien hienojakoisten polyureoiden dis-
persioiden valmistamiseen, joita voidaan sitten k&yttdd
polyuretaani-valmistuksessa, kiintedn faasin toimiessa
tdyteaineena ja antaessa aikaisempaa parempia fysikaalisia
ominaisuuksia polyuretaanille.

Johtuen voimakkuudesta, jolla monet amiinit reagoi-
vat isosyanaattien kanssa, pysyvid dispersioita, joissa
ei ole karkeita saostumia ja geeleijd, saadaan vain valit-
semalla huolellisesti reagenssit ja/tai reaktio-olosuhteet.

Tdten GB-patentissa nro 1501172 on ehdotettu orgaa-
nisen polyisosyanaatin ja polyamiinin vélien reaktion hil-
litsemistd kdyttdmilli reaktiovidliaineena suuren molekyyli-
painon omaavaa polymeetterii. Useita muita ehdotuksia,
esimerkiksi EP 103996:ssa, on esitetty liittyen aktiivi-
suudeltaan heikompien polyamiinien, kuten isoforoni-di-
amiinin kdyttdodn.

Edelleen muuna keinona, jota on selostettu US-paten-
tissa nro 4264519, on ollut erityisen reaktioastian kdyt-
td, johon reagenssit ruiskutetaan paineen alaisena ja huo-
lellisesti mddritellylld tavalla.

Nyt on keksitty, ettd pysyvid, alhaisviskoosisia,
urea-modifioitujen isosyanaattien dispersioita orgaanisis-
sa polyisosyanaateissa voidaan saada tarvitsematta kdvttdd
monimutkaisia sekoitusastioita tail menettelytapoja anta-
malla polyisosyanaattien reagoida seuraavassa mddritelty-
jen suhteellisen yksinkertaisten primddristen tai sekundad-

risten monc-amiinien kanssa.
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Tdmdn mukaisesti keksinnén kohteena on polyiso-
syanaatin ja amiinin reaktiotuotteen dispersio aromaatti-
sessa polyisosyanaatissa, tunnettu siitd, ettd ainakin osa

mainitusta amiinista on kaavan
R

N
e

NH

Q

mukainen, jossa Q merkitsee vetyd tai hiilivety-radikaalia,
jossa on 1-20 hiiliatomia ja R merkitsee hiilivety-radikaa-
lia, jossa on 1-20 hiiliatomia, ryhméstd, jonka muodostavat:

1) radikaalit, joiden kaava on

rt

RY=——C —

R3

jossa R1 merkitsee vetyd tai hiilivety-radikaalia ja R2

ja R3 kumpikin, jotka voivat olla samoja tai erilaisia,
merkitsevdt hiilivetyradikaalia, jolloin R1:ssa, R2:ssa ja
R3:ssa yhteend on ainakin kolme hiiliatomia;

2) sykloalkyyli-radikaalit, joiden kaava on:

R4

/-
.

R5

\
o
AN

jossa X merkitsee ketjua, jossa on 2-4 hiiliatomia, R4

merkitsee vetyd tai hiilivety-radikaalia ja R5 merkitsee

hiilivety-radikaalia; Jja
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3) aryyli-radikaalit, joiden kaava on:

RG

R7

Jjossa R6 merkitsee hiilivety-radikaalia ja R7 merkitsee
hiilivetyradikaalia, jossa on ainakin kaksi hiiliatomia,
tai jossa R ja Q yvhdessd niiden kanssa sidoksissa olevan
typpiatomin kanssa muodostavat piperidiini-, morfoliini-
tai pyrrolidiini-renkaan, jossa on hiilivetyradikaali, jos-
sa on 1-20 hiiliatomia ainakin yhdessid typpiatomin vierei-
sistd hiiliatomeista.

Tdssd kdytettynd ilmaisujen "hiilivety-radikaali™,
"sykloalkyyliradikaali”™ ja "aryyli-radikaali" piiriin on
tarkoitus sisdllyttdd mddritellyt hiilivety- ja aryyli-
radikaalit, samoin kuin vastaavat substituentteja sisdltd-
vdt radikaalit, jotka ovat inerttejd isosyanaattien suh-
teen ja jotka eivit oleellisesti muuta amiini- ja/tai
isosyanaatti-amiini-reaktiotuotteiden liukoisuutta poly-
isosyanaattiin. Sellaiset substituoidut radikaalit, jotka
ovat keksinndn tarkoituksiin ekvivalentteja mddriteltyjen
radikaalien kanssa, ovat alan asiantuntevan henkil®dn hel-
posti tunnistettavissa.

Esimerkkeind kaavan 1 mukaisia radikaaleja sisdlta-
vistd amiineista voidaan mainita tert-butyyliamiini, 1-
metyylibutyyliamiino. Esimerkkind kaavan 2 mukaisia radi-
kaaleja sisdltdvistd amiineista on 2-metyylisykloheksyyli-
amiini. Esimerkkejd kaavan 3 mukaisia radikaaleja sisdlti-
vdstd amiineista ovat 2-metyyli-6-isopropyylianiliini, ja
2,6-di-isopropyylianiliini. Esimerkkini heterosyklisisti
sekundddrisista amiineista on 2,6-dimetyylipiperidiini.

Orgaanisia polyisosyanaatteja, joista keksinndn

dispersioita saadaan, ovat erityisesti ne aromaattiset
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polyisosyanaatit, erityisesti di-isosyanaatit, joita tie-
detdidn kiytettdvdn valmistettaessa polyuretaaneja kuten
polyuretaani-vaahtoja ja -elastomeereja.

Erityisen mielenkiintoisia ovat esimerkiksi toly-
eenidi~isosyanaatti ja erityisesti difenyylimetaani-di-
isosyanaatit (MDI) ja sen muunnelmat, joita on saatavina
teknillisind tuotteina erilaisissa muodoissa. Sopivia di-
fenyylimetaani-isosyanaatteja ja niiden muunnelmia ovat

(a) difenyylimetaani-4'4-di-isosyanaatti ja sen
seokset muiden difenyylimetaani-di-isosyanaatti-isomee-
rien kanssa;

(b) metyleeni-silloitetut polyfenyylipolyisosyanaa-
tit, jotka on valmistettu fosgenoimalla polyamiinien seok-
sia, joita on saatu kondenscimalla aniliinia ja formalde-
hydid ja jotka tunnetaan alalla nimelld "raaka"- tai "poly-
meeri"-~MDI;

(c) polymeerit ja oligomeerit, joita on saatu an-
tamalla difenyylimetaani-di-isosyanaattien tai "raa'an
MDI:n" reagoida monomeerisen glykolin tai polyolin (tai
niiden seosten) kanssa tai hydroksyyli-p&ddtteisten poly-
esterien tai polyeetterien kanssa ja jotka tunnetaan
alalla "MDI-esipolymeereind"; ja

(d) modifioidut difenyylimetaani-di-isosyanaatit
tai "raaka MDI", jossa osa isosyanaatti-ryhmistd on muu-
tettu muiksi toiminnallisiksi ryhmiksi kuten karbodi-imidi-,
isosyanuraatti-, uretoni-imiini- tai allofanaattiryhmiksi,
tai joissa osan isosyanaatti-ryhmist3d on annettu reagoida
isosyanaatin kanssa reagoitavaksi yhdisteeksi.

Haluttaessa voidaan my&s kdyttdd MDI-muunnelmia.
Muita polyisosyanaatteja, joita mydskin voidaan kdyttdi,
ovat alifaattiset ja sykloalifaattiset polyisosyanaatit
kuten p-ksylyleeni- ja disykloheksyylimetaani-di-isosya-
naatit.

Urea-dispersio voidaan muodostaa lisddmdlld amiinia

orgaaniseen isosyanaattiin tietyn ajan kuluessa, sekoitta-
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malla seosta. Kuten edelld on mainittu, ei tarvitse kdyt-
td8 monimutkaista sekoitustapaa tai -laitteistoa kuten
sellaista, jota on selostettu US-patentissa 4 264 519.
Sekoittaminen voidaan yleensd suorittaa kdyttdmdlld tavan-
mukaista laitetta, esimerkiksi tavallista sekoitinta tai
tehohierto-sekoitinta kuten Silverson (kauppanimi) -sekoi-
tinta. Reaktio tapahtuu tavallisesti ympdristdn la&mpdti-
lassa, joskin haluttaessa voidaan kdyttdd korkeampia tai
alempia ldmpdtiloja. Lidmpdtilan ei pidd olla niin korkea,
ettd dispergoituneet urea-osaset muuttuvat vastaavaksi
dikarbamidiksi, ja ensisijaista on, ettd lampétila pysyy
90 °c:n alapuolella. Ensisijaiset ldmpétilat ovat rajois-
sa 20°%c-60°c.

Amiini on ensisijaisesti nestettd ja lisdtdidn orgaa-
nisen isosyanaatin joukkoon tuossa muodossa. Jos kdytetddn
kiintedtd amiinia, se voidaan lis&td sopivan inertin liuot-
timen liuoksen muodossa.

Jos urea on muodostettava modifioidusta difenyyli-
metaani-isosyanaatista (esimerkiksi MDI-muunnelmasta kuten
edelld selostetuista), amiini voidaan haluttaessa lisdti
MDI-muunnelman muodostamisen aikana. Tdten jos MDI-muunnel-
ma on muodostettava antamalla difenyylimetaani-di-isosyanaa-
tin reaqgoida esimerkiksi monomeeristen glykolien seoksen
kanssa, amiini voidaan lisitd ennen tai jdlkeen difenyyli-
metaani-di-isosyanaatin reaktiota glykolien kanssa tai
amiini voidaan lisdtd vdlivaiheessa difenyylimetaani-di-
isosyanaatin reagoiduttua glykolien osan kanssa, glykolien
loppuerédn lisddmisen tapahtuessa amiinin jdlkeen.

Td11l8 keksinndlld saadaan pysyvid, juoksevia dis-
persioita, jotka soveltuvat polyuretaani-tuotteiden val-
mistamiseen, joilla on erinomaiset fysikaaliset ominaisuu-
det. Tdssd kdytettynd ilmaisun "stabiili" dispersio ei pi-
dd katsoa edellyttdvdn, ettd saatu dispersio on pysyvd ra-
jattoman ajan kaikissa olosuhteissa. Riittdi, jos disper-

sio pysyy kdyttdkelpoisena kohtuullisen ajan huomioimalla
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1_3

sen kdyttd polyuretaanituotteiden valmistuksessa. Samoin
dispergoituneen faasin vidhiisen osan saostuminen ei ole
vilttimitti vahingollista, edellyttden, ettd hyvd disper-
sio on muodostettavissa uudelleen kevyesti sekoitettaes-
sa. Dispersioiden uskotaan sisdltivin sekd mono- ettd di-
ureoita. Tdten aromaattisista di-isosyanaateista saatavia
tuotteita voidaan pitdd tuotteina, jotka sisdltdvidt ureoi-
ta, joiden yleiskaava on:

R

Y = T - NHCON

/\

Q

jossa T merkitsee aryleeni-radikaalia, Y merkitsee iso-

syanaatti-radikaalia tai t&hdettd, jonka kaava on:

/R
™~

- NHCON

ja R ja Q ovat edelld mddriteltyjd.

Kadyttdkelpoiset dispersiot sisdltidvdt 1-40 paino-%
isosyanaattiamiini-reaktiotuotteita yhdistelmdn kokonais-
painosta laskien, ensisijaisten konsentraatioiden ollessa
vdlilld 3-20 paino-%.

Keksinnon dispersioita, jotka ovat modifiocituja
polyisosyanaatteja, voidaan kéyttéé valmistettaessa poly—
uretaaneja, esimerkiksi vaahtoja ja elastomeereja, kdyt-
tdmdllid tavanomaisia ko-reagensseja ja menettelytapoja.
Dispersioiden viskositeetit ovat riittdvidn alhaisia mah-
dollistamaan kidsittelyn koneistolla, jota tavallisesti

kdytetddn polyuretaanivalmistuksessa.

Tdten dispersioiden voidaan antaa reagoida orgaanis-

ten polyolien, esimerkiksi polyeetteri- tai polyesteri-
polyolien kanssa, joiden toiminnalliset ominaisuudet ja
molekyylipainot soveltuvat yhteen valmistettavan poly-

uretaanityypin kanssa.
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Reaktio voidaan suorittaa tavallisten lisdaineiden
lisndollessa, jotka, nytkin, soveltuvat yhteen valmistet-
tavan polyuretaanityypin kanssa. Tyypillisid lisdaineita
voivat olla paisutusaineet kuten vesi ja trikloorifluori-
metaani, katalyytit kuten tertiddriset amiinit ja tina-
vhdisteet, pinta-aktiiviset aineet kuten siloksaani-oksi-
alkyleenisekapolymeerit, ristisidostusaineet, ketjua jat-
kavat aineet, epdorgaaniset tdyteaineet, pigmentit ja pa-
lamista ehkdisevdt aineet.

Tavallisten polyisosyanaattien korvaaminen keksin-
nén dispersioilla voi saada aikaan erilaisia parannuksia
vaahtojen ja elastomeerien valmistuksessa ja/tai ominai-
suuksissa. Tdten kylmdvulkanoimalla tapahtuvassa vaahto-
tuotteen valmistuksessa havaittuja parannuksia voivat olla
suurempi kovuus, paremmat kulutus- ja vetolujuudet pieni-
tiheyksisten tuotteiden osalta, kun taas mikrosolu-elasto-
meerien valmistuksessa voidaan saavuttaa alhaisia tiheyk-
sid kutistumisitta ja muita parannuksia, lyhyemmit muotis-
ta poistamisajat ja yleisesti paremmat fysikaaliset omi-
naisuudet mukaan lukien.

Dispersioita voidaan kdyttdd myds korvaamaan taval-
lisia polyisosyanaatteja muissa tunnetuissa reaktioissa.
Naitd ovat reaktiot polyamiinien kanssa polyureoiden muo-
dostamiseksi ja trimetointireaktiot, joissa muodostetaan
polyisosyanuraatteia. _

Keksintdd valaistaan, sitd kuitenkaan rajoittamat-
ta, seuraavien esimerkein.

Esimerkki 1

Tertiddristd butyyliamiinia (45,2 g) lisdttiin ti-
puttamalla voimakkaasti tehohiertosekoittajalla sekoittaen
4,4'-MDI:n (1126,8 g) joukkoon, jossa oli 16,5 % 2,4'-
isomeeria ja pienehkd mdédrd 2,2'-isomeeria. Lisiiminen ta-
pahtui 45°C:ssa 30 minuutin aikana. 4 tunnin jdlkireak-
tion jdlkeen 450C:ssa seoksen NCO-arvo oli 29,45 % ja

ureapitoisuus 17,05 %. Se oli nestedispersiota mainitussa
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lampdtilassa. Dispersion pitdmiseksi stabiilina neste-
tilassa, lisdttiin polypropyleeniglykolia (288,0 g,
mol.paino: 2000, OH-arvo 56). 90 minuutin kuluttua 80°C:ssa
lisdttiin sekoittaen raakaa MDI:td (540 g, NCO-pitoisuus:
30,6 %) ja reaktiotuote jadhdytettiin huoneen ld&mp&tilaan.
Saatiin stabiilia ruskeata dispersiota, jonka NCO-pitoi=~
suus oli 24,4 %, viskositeetti 310 cP 25 °C:ssa ja urea-
pitoisuus 10,0 %.

Esimerkki 2

1-metyylibutyyliamiinia (51,6 g) lisdttiin tiput-
tamalla nopeasti sekoittaen (tehohiertosekoitin) 4,4'-MDI:n
(1120,4 g) joukkoon, jossa oli 16,5 % 2,4'~-isomeeria ja vd-
hdinen md&rd 2,2'-isomeeria. Lisddminen tapahtui 450C:ssa
15 minuutin kuluessa. 4 tunnin jdlkireaktion j&lkeen
45°C:ssa seoksen NCO-arvo oli 29,15 % ja ureapitoisuus
17,05 %. Se oli nestedispersiota mainitussa ldmpdtilassa.
Dispersion pitdmiseksi stabiilina nestetilassa, lisdttiin
polypropyleeniglykolia (288,0 g, mol.paino: 2000, OH=-arvo
56) . 90 minuutin kuluttua 80°C:ssa rekatiotuote jddhdytet-
tiin huoneen ldmpdtilaan. Saatiin stabiilia juoksevaa val-
keata dispersiota, jonka NCO-pitoisuus oli 21,8 % ja urea-
pitoisuus 13,7 %.

Esimerkki 3

2-metyyli-6-isopropyylianiliinia (74,8 g) lis#dttiin
tiputtamalla nopeasti sekoittaen (tehohiertosekoitin)
4,4'-MDI:n (1097 g) joukkoon, jossa oli 16,5 % 2,4'-iso-
meeria ja vdhdisin mddrin 2,2'-isomeeria. Lis#i3minen ta-
pahtui 450C:ssa 25 minuutin kuluessa. Seosta sekoitettiin
sitten edelleen 150 minuuttia samassa limpdtilassa. TissH
vaiheessa seos oli neste-dispersiota. Sen NCO-arvo oli
28,9 % ja ureapitoisuus 17,05 %. Dispersion pitdmiseksi
stabiilina nestetilassa, lisdttiin polypropyleeniglykolia
(288,0 g, mol.paino: 2000, OH-arvo 56). 90 minuutin kulut-
tua 80°C:ssa lisdttiin sekoittaen raakaa MDI:td (540 g,
NCO-pitoisuus: 30,6 %) ja reaktiotuote jddhdytettiin huo-
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neen ldmpétilaan. Saatiin stabiilia ruskeata dispersiota,
jonka NCO-pitoisuus oli 23,1 %, viskositeetti 532 cP
ZSOC:ssa ja ureapitoisuus 10,0 %.

Esimerkki 4

T-butyyliamiinia (72,32 g) lisdttiin tiputtamalla
voimakkaasti tehohiertosekoittajalla sekoittaen 4,4'-MDI:n
(2180,48 g) joukkoon, jossa oli 2 % 2,4'-isomeeria Jja va-
hdinen middrd 2,2'-isomeeria. Lisdiminen tapahtui 45°C:ssa
20 minuutin kuluessa. Seosta sekoitettiin sitten edelleen
4 tuntia samassa ladmpdtilassa. Tdssd vaiheessa seos oli
nestedispersiona. NCO-arvo oli 30,05 % ja ureapitoisuus
o0li 14,20 %. Dispersion pitdmiseksi stabiilina nestetilas-
sa, seosta ldmmitettiin 80°C:ssa ja 20 minuutin kuluessa
lisdttiin 947,2 g poly(etyleeni-tetrametyleeniadipaattia).
Seosta sekoitettiin edelleen 90 minuuttia t&ssid l&dmpdtilas-
sa ja sen jdlkeen jddhdytettiin 4OOC:seen. Saatiin valkeata
dispersiota, jonka NCO-pitoisuus oli 19,5 %, viskositeetti
750 cP (GOOC:ssa) ja ureapitoisuus 10,0 %.

Esimerkki 5

2-metyyli-6-isopropyylianiliinia (119,68 g) lisdt-
tiin tiputtamalla nopeasti sekoittaen (tehohiertosekoitin)
4,4'-MDI:n (2133,12 g) joukkoon, jossa oli 2 % 2,4'-iso-
meeria ja vidhdisin mddrin 2,2'-isomeeria. Lisddntyminen
tapahtui 45°%C:ssa 30 minuutin kuluessa. Seosta sckoitet-
tiin sitten edelleen 4 tuntia samassa ldmpStilassa. Tdssd
vaiheessa tuote o0li nestettd ja sen NCO-arvo oli 29,5 % ja
ureapitoisuus 14,20 %. Dispersion pitdmiseksi stabiilina
nestetilassa, seosta ldmmitettiin 80°C:ssa ja lisdttiin
annoksittain 949 g poly(etyleeni~tetrametyleeniadipaat~
tia) . 90 minuutin kuluttua tédssd ldmpétilassa, seos jadh-
dytettiin 40°C:seen. Saatiin valkeata dispersiota, jonka
NCO-pitoisuus oli 18,4 % ja ureapitoisuus 10 %.

Vertailuesimerkki

2,6-dimetyylianiliinia lis&ttiin tiputtamalla
45°C:ssa nopeasti sekoittaen (tehohiertosekoitin) 4,4'-MDI:n

(1107 g) joukkoon, jossa oli 16,5 % 2,4'-isomeerija ja vi-
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hidisin mddrin 2,2'-isomeeria. Amiinin lisddmisen aikana
reaktioseoksen viskositeetti lisddntyi jatkuvasti ja kun
amiinia oli lis&tty 23 g, tédmd teki sekoittamisen mah-
dottomaksi. Lvhyen ajan kuluttua reaktiotuote muuttui
kiintedksi ja koe keskeytettiin.



11

Patenttivaatimukset:

1. Polyisosyanaatin ja amiinin reaktiotuotteen
dispersio aromaattisessa polyisosyanaatissa, tunnet -~
t u siitd, ettd ainakin osa mainitusta amiinista on

kaavan:
R

N

NH

d

Q

mukainen, jossa Q merkitsee vetyd tai hiilivety-radikaalia,
jossa on 1-20 hiiliatomia ja R merkitsee hiilivetyradikaa-—
lia, jossa on 1-20 hiiliatomia, ryhmdstd, jonka muodostavat:

1) radikaalit, joiden kaava on

jossa R1 merkitsee vetyd tai hiilivety-radikaalia ja R2

ja R3 kumpikin, jotka voivat olla samoja tai erilaisia,
merkitsevdt hiilivetyradikaalia, jolloin R1:ssé, Rzzssa ja
R3:ssa vhteensd on ainakin kolmébhiiliatomia;

2) sykloalkyyli-radikaalit, joiden kaava on

/._
&

R

RS

'/\/

jossa X merkitsee ketjua, jossa on 2-4 hiiliatomia, R4
merkitsee vetyd tai hiilevety-radikaalia ja R5 merkitsee

hiilivety-radikaalia; ja
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3) aryyli-radikaalit, joiden kaava on

RS

R7
jossa R6 merkitsee hiilivety-radikaalia ja R7 merkitsee
hiilivety-radikaalia, jossa on ainakin kaksi hiiliatomia,
tal jossa R ja Q yhdessd niiden kanssa sidoksissa olevan
typpiatomin kanssa muodostavat piperidiini-, morfoliini-
tai pyrrolidiini-renkaan, jossa on hiilivety-radikaali,
jossa on 1-20 hiiliatomia ainakin yhdessd typpiatomin
viereisistd hiiliatomeista.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen dispersio,
tunnettu siitd, ettd R1:n - R7:n ja O:n esittdmét
hiilivety-radikaalit ovat alkyyli-radikaaleja.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen dispersio,
tunnettu siitd, ettd amiini on tert.-butyyliamiini.

4, Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen dispersio,
tunnettu siitd, ettd amiini on 2-metyyli-6-iso-
propyylianiliini.

5. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen dispersio,
tunnettu siitd, ettd orgaaninen polyisosyanaatti
sisdltdd difenyylimetaanidi-isosyanaattia.

6. Patenttivaatimuksen 1-3 mukainen dispersio,
tunnettu siitd, ettd se sisdltdd 1-40 paino-% iso-
syanaatti-amiini-reaktiotuotetta.

7. Patenttivaatimuksen 4 mukainen dispersio,
tunnettu siitd, ettd se sisdltdd 3-20 paino-%
isosyanaatti-~-amiini-reaktiotuotetta.

8. Menetelmd polyuretaanien valmistamiseksi,
tunnettu siitd, ettd orgaanisen polyolin annetaan

reagoida patenttivaatimuksen 1 mukaisen dispersion kanssa.
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